This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



PCT 



ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 
Bateau internanonal 



DEMANDE INTERNATIONALE PUB LEE EN VERTU DU TRATTE DE COOPERATION EN MAT1ERE DE BREVETS (PCT) 



| (51) Classification internationale des brevets 5 : 

D21C 9/16, 9/10 



Al 



(11) Numero de publicati n intemati nale: WO 94/20674 
(43) Date de publication Internationale: IS septembre 1994 (15.09.94) 



(21) Numero de la demande internationale: PCT/EP94/00546 

(22) Date de depot international: 24 fevrier 1994 (24.02.94) 



(30) Donnees relatives a la priorite: 

9300196 2 mars 1993 (02.03.93) 



BE 



I (71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US)x SOLVAY 
INTEROX S.A [BE/BE]; Rue du Prince-Albert 33, B-1050 
Bruxelles (BE). 

(72) inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (US settlement): DEVENYNS, Johan 
[BE/BE]; Pronkerwtlaan 30, B-1020 Bruxelles (BE). 
TROUGHTDN, Nicholas, A. [GB/BEJ; Boulevard Emile- 
Bockstael 67, B-1020 Bruxelles (BE). DESPREZ, Francois 
[FR/BE]; Rue Geleytsbeek 117, B-1180 Bruxelles (BE). 

(74) Mandataires: DECAMPS, Alain etc.; Solvay S.A., 
Departement de la Propri6te Industrielle, 310, rue de 
Ransbeek, B-l 120 Bruxelles (BE). 



(81) Etats designes: AU, BB, BG, BR, BY, CA, CZ, Fl, JP, KR, 
KZ, LK, LV, MG, MN, MW, NO, NZ, PL, RO, RU, SD, 
SK, UA, US, UZ, brevet europden (AT, BE, CH, DE, DK, 
ES, ER, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), brevet 
OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, ML, MR, NE, 
SN, TD, TG). 



Publiee 



Avec rapport de recherche internationale. 



(54) Title: CHEMICAL PAPER PULP DELIGNIFIC AITON METHOD 
(54) ritre: PROCEDE POUR LA DELIGNIFICAHON D'UNE PATE A PAPIER CHIMIQUE 
(57) Abstract 

A chemical paper pulp deification method comprising a series of chlorinated reagent-free steps, ix. an oxygen treatment step a 
I pulp decon^ti^tep using a metal ion sequestering agent, an alkaline hydrogen peroxide treatment step and a peroxyacrf treatment 
step. 

(57) Abrege 

Precede pour la delignification d'une pate a papier chimique au moyen d'une sequence d'etapes de ttritwnent exempte de reactifs 
cUcrtsW>S dans rordre, une tope de traitement a l'oxygene. une etape de tnutement decontammant de la pate en scs ions 
metalliques, une etape au peroxyde d'hydrogene alcalin et une etape avec un peioxyacide. 



UNIQUEMENTA TTTRE D 'INFORMATION 



Codes utilises pour identifier les Bats parties au PCT, sur les pages de couvertaie des brochures publiant 
des demandes intemationales en vertu du PCT. 



AT 


Autricbe 


GB 


Royaurae-Uni 


MR 


Mauritanie 


AC 


Austnlie 


GE 


Georgia 


MW 


Malawi 


BB 


Barbade 


GN 


Gutoee 


NE 


Niger 


BE 


Belgique 


GR 


Grtce 


NL 


Paya-Bas 


BF 


Burkina Fbso 


HU 


Hoognc 


NO 


Norvege 


BG 


Bulgirie 


IE 


Iriande 


NZ 


NoixveUe-Zelande 


BJ 


Benin 


rr 


Italic 


PL 


Polognc 


BR 


Bresil 


JP 


Japoo 


PT 


Portugal 


BY 


B£Um 


KE 


Kenya 


RO 


Roumame 


CA 


Canada 


KG 


Kirghizisiafl 


RO 


FederatioQ de Rum 


CF 


RfpobUque oratnfric*jDe 


KP 


Renublique populaire democratique 


SD 


Soudan 
Suede 


CC 


Congo 
Suisse 




deCoree 


SE 
SI 


CH 


KR 


Republique de Coree 


Slovenie 


ci 


06te d' I voire 


KZ 


KazakDsun 


SK 


Slovaqirie 


CM 


Cu&eroun 


U 




SN 


Senegal 


CN 


Chine 


LK 


SriUnka 


ID 


Tchad 


cs 


Tcbenostovaquie 


LC 


Luxembourg 


TG 


Togo 


cz 


RfpubUquetcbequc 


LV 


Lettocie 


TJ 


TadjikSsran 


DE 


Allemagne 


MC 


Monaco 


TT 


Trinity-Tobago 


DK 

ES 


MD 


RepubUque de Moldova 


UA 


Ukraine 




MG 


Madagascar 


CS 


Etatt-Ums d'Ame 


n 


FManfe 


ML 


Mali 


uz 


OuzbefcisUn 
Viet Nam 


FR 


France 


MN 


Mongolic 


VN 



GA Gabon 



WQ 94/20674 



PCT/EP94/00546 



- 1 - 



Precede pour la delignif ication d'une pate a papier chimique 



L' invention concerne un procede de delignif ication d'une 
pate a papier chimique. 

II est connu de traiter les pates a papier chimiques ecrues 
obtenues par cuisson de matieres cellulosiques en presence de 
5 reactifs chimiques au moyen d'une sequence d'etapes de traitement 
delignifiant et blanchissant impliquant la mise en oeuvre de 
produits chimiques oxydants. La premiere etape d'une sequence 
classique de blanchiment de pate chimique a pour objectif de 
parfaire la delignif ication de la pate ecrue telle qu'elle se 
10 presente apres l'operation de cuisson. Cette premiere etape 

ecrue par du chlore en milieu acide ou par une association chlore 

- dioxyde de chlore, en melange ou en sequence, de facon a reagir 

avec la lignine residuelle de la pate et donner naissance a des 
15 chlorolignines qui pourront etre extraites de la pate par solubi- 

lisation de ces chlorolignines en milieu alcalin dans une etape 

de traitement ulterieure. 

Pour des raisons diverses, il s'avere utile, dans certaines 

situations, de pouvoir remplacer cette premiere etape deligni-~ 
20 fiante par un traitement qui ne fasse plus appel a un reactif 

chlore. 

On a deja propose de traiter une pate kraft par une premiere 
etape a l'oxygene suivie d'une etape de traitement avec un 
sequestrant des ions metalliques et ensuite d'une troisieae etape 
25 avec du peroxyde d'hydrogene alcalin (demande de brevet europeen 
EP-0512590 au nom de EKA NOBEL). On a aussi propose une sequence 
identique dans laquelle on effectue une deuxieme etape au pero- 
xyde d'hydrogene alcalin ("Preprints ot the International Pulp 
Bleaching Conference", "Production of Bleached Chemical Pulp in 
the Future", Stockholm, 11-14 juin 1991, vol. 3, pages 23-33, 
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J. BASTA et al., "Reducing Levels of AOX - Part 3 - Lowering of 
Kappa No. Prior to CIO2 Bleaching"). 

Les pates obtenues apres mise en oeuvre de ces procedes 
connus ne sont cependant pas suf f isamment delignifiees pour 
5 permettre le remplacement des pates delignifiees par des reactifs 
chlores. De plus, elles presentent un niveau de blancheur 
inferieur aux pates traitees par les reactifs chlores. 

L' invention vise a remedier aux inconvenients des procedes 
connus en fouraissant un procede qui realise une delignif ication 
10 efficace de la pate chimique ecrue qui permette l'ob tent ion de 

pates pr6sentant de hautes qualites intrinseques sans necessiter 
1'emploi de reactifs chlores. 

A cet effet, 1' invention concerne un procede pour la deli- 
gnif ication d'une pate a papier chimique au moyen d'une sequence 
15 d'etapes de traitement exempte de reactifs chlores selon laquelle 
on met en oeuvre des reactifs choisis parmi l'oxygene, les 
request rants des ions metalliques et le peroxyde d'hydrogene, 
caracterise en ce que la sequence comporte les etapes successives 
suivantes : 
20 OQPA 

ou 0 designe une etape de traitement a l'oxygene, 

Q designe une 6 tape de decontamination de la pate en ses ions 
metalliques, 

P designe une etape de traitement au peroxyde d'hydrogene 
25 alcalin, et 

A designe une etape de traitement avec un peroxyacide. 
Selon 1' invention, par pate a papier chimique, on entend 
designer les pates ayant subi un traitement delignifiant en 
presence de reactifs chimiques tels que le sulfure de sodium en 
30 milieu alcalin (cuisson kraft ou au sulfate), 1' anhydride 

sulfureux ou un sel met alii que de l'acide sulfureux en milieu 
acide (cuisson au sulfite ou au bisulfite). Les pates semi- 
chimiques telles que celles ou la cuisson a et£ r€alisee a l'aide 
d'un sel de l'acide sulfureux en milieu neutre (cuisson au sulfi- 
35 te neutre encore appelee cuisson NSSC) peuvent aussi etre 

blanchies par le procede selon 1' invention, de meme que les pates 
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obtenues par des procedes utilisant des solvants, telles que les 
pates ORGANOSOLV, ALCELL ® , GRGANOCELL ® et ASAM d^crites 
dans Ulloann's Encyclopedia of Industrial Chemistry t 5th Edition, 
vol. A18, 1991, pages 568 et 569. 

5 L' invention s'adresse particulierement aux pates ayant subi 

une cuisson kraft. Tous les types de bois utilises pour la 
production de pates chimiques conviennent pour la mise en oeuvre 
du procede de 1' invention et, en particulier ceux utilises pour 
les pates kraft, a savoir les bois resineux comme, par exemple, 

10 les di verses especes de pins et de sapins et les bois feuillus 
comme, par exemple, le hetre, le chene, 1 # eucalyptus et le 
charme. 

Selon 1' invention, la premiere etape de la sequence de 
traitement est une etape a l'oxygene (etape 0). Cette etape a 

15 l'oxygene s'effectue par mise en contact de la pate avec de 

l'oxygene gazeux sous une pression comprise entre 20 et 1000 kPa 
en presence d r un compose alcalin en quant ice telle que le poids 
de compose alcalin par rapport au poids de pate seche soit 
compris entre 0,5 et 5 Z. La temperature de l'dtape a l'oxygene 

20 doit generalement etre superieure a 70 °C et, de preference, a 
80 °C. II convient aussi que cette temperature soit habituel- 
lement inf6rieure a 130 °C et, de preference, a 120 °C. La duree 
du traitement par l'oxygene doit etre suffisante pour que la 
reaction de l'oxygene avec la lignine contenue dans la pate soit 

25 complete. Elle ne peut cependant pas exceder trop fortement ce 
temps de reaction sous peine d'induire des degradations dans la 
structure des chaines cellulosiques de la pate. En pratique, 
elle sera superieure a 30 minutes et, de preference, a 40 
minutes. Habituellement, elle sera aussi inferieure a 120 

30 minutes et, de preference, a 80 minutes. Le traitement de la 
pate par l'oxygene peut aussi se faire en presence d'un agent 
protecteur de la cellulose tel que les sels solubles de 
magnesium, les agents sequestrants organiques comme les acides 
polycarboxyliques u phosphoniques . Les sels de magnesium sont 

35 preferes, en particulier, le sulfate de magnesium heptahydrate 
employe a raison de 0,02 a 1 X en poids par rapport a la pate 
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seche. 

La consistance en pate lors de 1'etape 0 n'est generalement 
pas inferieure a B X en poids de matieres sdches et, de prefe- 
rence, pas inferieure a 10 Cette consistance ne depasse habi- 
5 tuellement pas 30 X en poids de matieres seches et, de prefe- 
rence, 25 X. 

En variante, 1'etape 0 peut aussi etre effectuee en presence 
de peroxyde d'hydrogene (etape Op). La quantite de peroxyde 
d'hydrogene que 1'on peut incorporer a 1'etape 0 n'est genera- 
10 lement pas inferieure a 0,2 g H2O2 pour 100 g de pate seche et, 

le plus souvent, pas inferieure a 0,5 g. De meme on ne depassera 
habi tuellement pas 2,5 g B2O2 pour 100 g de pate seche et, le 
plus souvent, pas 2 g. 

Selon 1' invention, la deuxieme etape de traitement est une 
15 6 tape de decontamination de la pate en ses ions metalliques 

(etape Q). Selon 1' invention, 1'etape 0 consiste a traiter la 
Mto nar sin mo -ins un acent seauestrant tel au'un ohosohate ou 

Y >»»• ^ w — — — - - - W * _ * • • 

polyphosphate inorganique, comme, par exemple, un pyrophosphate 
ou un metaphosphate de metal alcalin, un poly car boxy late ou un 

20 aminopolycarboxylate organique comme, par exemple, les acides 

tartrique, citrique, gluconique, diethylenetriaminepentaacetique, 
cyclohexanediaminetetraacetique et leurs sels, l'acide poly-a- 
hydroxyacrylique et ses sels ou un polyphosphonate organique 
comme les acides ethylenediaminetetramethyl^nephosphonique, di£- 

25 thylenetriaminepenta(methylenephosphonique) , cyclohexaned i amine- 
tetramethylenephosphonique et leurs sels. L'acide diethylene- 
triaminepentaacetique (DTPA) a donne d'excellents resultats, 

L' etape Q peut aussi, en variante, consister en un 
traitement par un acide exempt d'un sequestrant. Par acide, on 

30 entend designer les anhydrides ou les acides inorganiques tels 
que 1' anhydride sulfureux et les acides sulfurique, sulfureux, 
chlorhydrique, et nitrique ou leurs sels acides, ainsi que les 
acides organiques tels que les acides carboxyliques ou phospho- 
niques ou leurs sels acides. L' anhydride sulfureux ou les bisul- 

35 fites de metal alcalin ou alcalino-terreux conviennent bien. Par 
bisulfite on entend designer les sels acides de l'acide sulfureux 
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repondant a la formule Me(HS03>n, dans laquelle Me symbolise un 
a tow d« •etal de valence n, n etant un nombre entier valant 1 ou 
2. 

v Lorsqu'un sequestrant est present, on peut aussi ajouter une 

5 taible quantite d'acide a l'etape Q. 

La quantite d'acide a mettre en oeuvre dependra du type de 
bois et de la quantite d'impuretes metalliques qu'il contient. 
En general, on mettra en oeuvre une quantite d'acide telle que le 
pB de la pite soit superieur a environ 5 et, de preference, 
10 environ 5,5. De meme, on ajustera souvent la quantite d'acide 
pour que le pfl ne depasse pas 7 et, de preference, pas 6,5. 
Lorsque l'etape Q est exempt e de sequestrant, le pH sera regie de 
maniere a rendre le milieu sensiblement plus acide, c'est-a-dire, 
inferieur a pH 5 et, de preference a 4,5. Generalement, on evi- 
15 tera, afin de ne pas degrader la pate, de descendre en dessous de 
pB 2,0 et, de preference, en dessous de pH 2,5. 

Lcrsqu'il est present, le sequestrant est generalement mis 
en oeuvre a l'etape Q en quantite inferieure a 1,5 g de 
sequestrant pour 100 g de pate seche. Le plus souvent, cette 
20 quantite est inferieure a 1,0 g de sequestrant pour 100 g de pate 
seche. 

L'etape Q s'effectue generalement a une pression voisine de 
la pression atmospherique et a une temperature suffisante pour 
assurer une consommation efficace de 1' acide et/ou du sequestrant 

25 et, dans le meme temps pas trop elevee pour ne pas degrader la 
cellulose et ne pas grever le cout energetique des moyens de 
chauffage mis en oeuvre dans ladite etape. En pratique, une 
temperature d'au moins 40 °C et, de preference, d'au moins 50 °C 
convient bien. De meme, il est avantageux que la temperature ne 

30 depasse pas 100 °C et, de preference pas 90 °C. Les meilleurs 

resultats ont ete obtenus a environ 60 °C. 

La duree de l'etape Q doit etre suffisante pour assurer une 
reaction complete. Bien que des durees plus longues soient sans 
influence sur le taux de delignification de la pate ainsi que sur 

35 ses qualites de resistance intrinseques, il n'est pas conseille 

de prolonger la duree de la reacti n au-dela de celle necessaire 
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a 1' achievement de la reaction de fa?on a limiter les couts 
d' invest issement et les couts energetiques de chauffage de la 
pate. En pratique, la duree du pretraitement peut varier daiis de 
larges proportions selon le type d'equipement utilise, le choix 
5 de 1'acide, la temperature et la pression, par exemple de 15 
minutes environ a plusieurs heures. Des durees d'au moins 10 
minutes et, de preference, d'au moins 15 minutes sont en general 
suffisantes. De meme, il importe que les durees de pretraitement 
ne depassent pas 60 minutes et, de preference pas 40 minutes. 

10 Une duree d'environ 30 minutes a donne d'excellents resultats. 

L'etape Q s'effectue generalement a une consistance en pSte 
d'au moins 2 X de matieres seches et, de preference, d'au moins 
2,5 X de matieres seches. Le plus souvent, cette consistance ne 
depasse pas 15 Z et, de preference pas 10 X. La consistance 

15 d'environ 3 X de matieres seches a donni d'excellents resultats. 

Selon 1' invention, la troisieme etape de traitement est une 
etape au peroxyde d'hydrogene alcalin (etape P). La nature de 
l'alcali doit etre telle que celui-ci present e une bonne effica- 
cite d' extraction de la lignine oxydee en meme temps qu'une bonne 

20 solubilite. Un exemple d'un tel alcali est l'hydroxyde de sodium 
en solution aqueuse. La quant ite d' alcali a mettre en oeuvre 
doit etre suffisante pour maintenir le pH au-dessus de 10 et, de 
preference au-dessus de 11. La quant ite d' alcali doit aussi etre 
ajustee pour assurer une consommation complete du peroxyde a la 

25 fin de la reaction. En pratique, des quantites d' alcali com- 
prises entre 1 et 3 g d' alcali pour 100 g de pate seche 
conviennent bien. On utilisera, en plus de ces quantites d' alca- 
li une quant ite de peroxyde d'hydrogene superieure a 
0,3 g H2O2/IOO g de pate seche et, de preference, superieure a 

30 0,5 g/100 g de pate seche. II convient aussi que les quantites 
de peroxyde d'hydrogene soient generalement inferieures a 
5,0 g H2O2/IOO g de pate seche et, de preference, inferieures a 
4,0 g/100 g de pate seche. 

La temperature de l'etape P doit etre ajustee de fa^on a 

35 rester au m ins egale a 50 °C et, de preference a 70 °C. Elle 
doit aussi ne pas depasser 100 °C et, de preference, ne pas 
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depasser 95 °C. Une temperature de 90 °C a donne d'excellents 
resultats. 

La duree de 1' etape P doit etre suffisante pour que la 
reaction de blanchiment soit aussi complete que possible. Elle 
5 ne peut cependant pas exceder trop fortement ce temps de reaction 
sous peine d'induire une retrogradation de la blancheur de la 
pate. En pratique, elle sera fixee a une valeur d'au moins 60 
minutes et, de preference, d'au moins 90 minutes. Elle devra 
aussi le plus souvent ne pas depasser 600 et, de preference, 500 
10 minutes. Une combinaison des conditions de temperature et de 
duree d' environ 90 °C et d f environ 120 minutes a donne de bons 
resultats. 

La consistance de 1' etape P est generalement choisie infe- 
rieure ou egale a 40 X en poids de matieres seches et, de prefe- 
15 rence, a 30 X de matieres seches. Elle ne sera souvent pas infe- 
rieure a 5 X et, de preference, pas inferieure a 8 X. Une 
consistance de 10 X a donne de bons resultats. 

Une variante interessante au proced6 selon 1' invention 
consiste k introduire dans l'etape P de l'oxygene gazeux, en 
20 melange avec le peroxyde d'hydrogene (etape Po ou Op). 

Selon 1' invention, la quatrieme etape de la sequence de 
traitement est une etape au peroxyacide (etape A). Par peroxy- 
acide, on entend designer tous les acides comportant dans leur 
molecule au moins un groupe perhydroxyle -0-0-H ou encore un sel 
25 d' ammonium ou d'un metal quelconque de cet acide. Les peroxy- 
acides selon 1' invention peuvent indifferemment appartenir a la 
famille des peroxyacides inorganiques ou organiques. 

Selon une premiere variante de 1' invention, le peroxyacide 
est un peroxyacide inorganique. Les peroxyacides inorganiques 
30 conformes k 1' invention peuvent comporter un ou plusieurs groupes 
perhydroxyle. Les peroxyacides inorganiques comportant un seul 
groupe perhydroxyle sont cependant preferes. Des exemples de 
tels peroxyacides inorganiques sont les peroxyacides sulfurique, 
selenique, tellurique, phosphoriques, arsenique et silicique. De 
35 b ns resultats nt ete obtenus avec 1' acide monoperoxysulfurique. 

Lorsque le peroxyacide inorganique est 1' acide monoperoxy- 
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sulfurique. on utilise de preference une solution aqueuse d'acide 
de Caro qui contient generalement du peroxyde d'hydrogene en 
faible quantite et un exces important d'acide sulfurique en 
•elangt avec l'acide monoperoxysulfurique. Des solutions 
5 .queus.s contenant 25 a 40 X en poids d'acide monoperoxysulfu- 
rique. 1 a 5 X en poids de peroxyde d'hydrogene et 40 a 60 % 
d'acide sulfurique conviennent bien. II est cependant recommande 
de maintenir la teneur en peroxyde d'hydrogene a une valeur 
basse. p*r rapport a celle de l'acide monoperoxysulfurique, de 
10 preference celle pour laquelle le rapport ponderal acide 

peroxy-onosulfurique / peroxyde d'hydrogene est superieur a 10, 
afin de preserver les proprietes mecaniques de la pate traitee. 

Selon une deuxieme variante de 1' invention, le peroxyacide 
est un peroxyacide organique. Les peroxyacides organiques 
15 conformes a 1' invention sont selectionnes parmi l'acide perfor- 
nique et les peroxyacides aliphatiques ou aromatiques. 

Lorsque xe peroxyacxuc uigou*^ » — , 

aliphatique, il est selectionne parmi les peroxyacides comportant 
de un a trois groupes percarboxyliques. 
20 us peroxyacides aliphatiques comportant un seul groupe 

percarboxylique comprennent generalement une chaine alkyle 
saturee lineaire ou ramifiee de moins de 11 atones de carbone et, 
de preference, de moins de 6 atomes de carbone. Des exemples de 
tels peroxyacides sont les aeides peroxyacetique, peroxypropa- 
25 noique, peroxybutanoiques et peroxypentanoSques. L'acide peroxy- 
acetique est particulierement prefere en raison de son efficacite 
et de la relative simplicite de ses methodes de preparation. 

Les peroxyacides aliphatiques comportant deux et trois 
groupes percarboxyliques sont selectionnes parmi les di- et 
30 triperoxyacides carboxyliques comportant une chaine alkyle line- 
aire ou ramifiee de moins de 16 atomes de carbone. Dans le cas 
des diperoxyacides, on prefere que les deux groupements percar- 
boxyliques substituent des atom s de carbone situes en position 
alpha-omega l'un par rapport a 1' autre. Des exemples de tels 
35 diperoxyacides s nt l'acide l p 6-diperoxyhexanedioique, l'acide 
1,8-diperoxyoctanedioique et l'acide 1,10-diperoxydecanedioique, 
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et l'acide 1, 12-dlperoxydodecanedioIque. Un exemple de triper- 
oxyacide est l'acide triperoxycitriqu . 

Les peroxyacides aromatiques sont selections parma ceux 
q ui component au moins un groupement peroxycarboxylique par 
noyau bensenique. De preference, on choisira les peroxyacades 
antiques qui ne content qu'un seul groupement peroxycarbo- 
xylique par noyau ben.enique. Un exemple d'un tel ac.de est 
l'acide pieroxybenzoSque. 

tt.e autre .ariante du pracedd selou 1'iuv.ntion cmste a 
choisit un placid* ergauUue sabs.itud par tout substituant 
fanaticon.! erganique. Par substituaat foactionael organza, on 
ent^d designs u» greue^eat tauctianeal tel eue la greupaaeet 
carbanyle (cdtane, aldehyde au aeide carbe,yli,ue>, le greup^ent 
alcool, 1« gr.up«~ata ceetanant da 1'as.te tels ,u. las 
„o„pe.e.ts uitrile. ultra, aaina at aaida, las gr.upa.aats 
!.„,euant du aoufra tels ,ue las greup«.e«s sulfa at «rcap a. 

n.. «41aaaa- da diffirents peroxyacides lnerganiques et/ou 
organiques sont egalement bien adaptes. 

Le peroxyacide pent indifferemment etre mis en oeuvre a 
l.*tmt d'une solution de peroxyacide ou encore sous forme d< une 
solution d'un sel d'ammonium, de metal alcalin ou de metal 
alcalino-terreux de ce peroxyacide. Par solution on entend 
designer une solution dans 1'eau ou dans un solvent organique. 
Us melanges de solvants organiques conviennent eglement pour la 
Bis e en solution des peroxyacides conformement a 1' invention, de 
ne me que les melanges d'eau avec un ou de plusieurs solvants 
organiques miscibles a 1'eau. Les solutions aqueuses sont 

'"^quantite de peroxyacide a mettre en oeuvre dans 1'etape A 
pent varier dans une large gamme. Elle depend du type de bois 
utilise et de 1'efficacite des traitements de cuisson et de deli- 
snification qui ont precede. En pratique, on met generalement en 
oeuvre une quantite de peroxyacide qui n'est pas inferieure a 
0 2 e d'equivalent Hzfe pour 100 g de pate seche et, de prefe- 
rence, pas inferieure a 0,5 g/100 g pate seche. Par equivalent 
H 2 0 2 , n entend designer la quantite de peroxyde d'hydrogene qua 
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contient une quantite identioue d'oxygene actif. Habi tuellement , 
on ne depassera pas une quantite de peroxyacide de 3 g di- 
valent H 2 0 2 pour 100 g de pate seche et, de preference, 2 g 
d'equivalent H 2 0 2 /100 g pate seche. 

L'etape A de traitement au peroxyacide peut aussi etre rea- 
lisee en presence d'un ou plusieurs additifs compatibles avec les 
peroxyacides tels que, par exemple, des tensioactifs, des stabi- 
lises du peroxyacide, des inhibiteurs de depolymerisation des 
fibres cellulosiques et des agents anti-corrosion. Des exemples 
de tels additifs sont les tensio-actifs anioniques, les tensio- 
actifs non-ioniques, les sels solubles de Hg et les sequestrants 
des ions metalliques. En regie generale, lorsqu'ils sont 
presents, la quantite de ces additifs mise en oeuvre ne depasse 
pas 3 g pour 100 g de pate seche et, de preference, ne depasse 
nas 2,5 g pour 100 g de pate seche. 

L'etape A de traitement au peroxyacide selon 1' invention 

cramme de temoeratures . En 

oeut s'etrectuer a*ui» o 

general, on effectuera le traitement au peroxyacide a une tempe- 
rature d'au moins 40 *C et, de preference d'au moins 60 «C. De 
aeme, cette temperature ne depasse generalement pas 100 -C et, de 
preference, pas 95 -C. Une temperature de 90 *C a conduit a de 

bons resultats. . 

Generalement, on effectue le traitement avec le peroxyacide 
organique a pression atmospherique. La duree de ce traitement 
depend de la temperature et de 1'essence du bois ayant servi a 
preparer la pate, ainsi que de 1'efficacite de la cuisson et des 
etapes qui ont precede. Des durees comprises entre environ 60 
minutes et environ 500 minutes conviennent bien. Une duree de 
120 minutes a donne d'excellents resultats. 

Le P H de l'etape A de traitement au peroxyacide peut se 
situer aussi bien dans la gamme des pH acides que des pH 
alcalins. On prefere cependant les P B moderement acides. En 
pratique, on prefere fixer le pH initial a une valeur d'au moins 
3,5. On ne depassera generalement pas un pH initial de 5. Un P H 
initial de 4 a conduit a de bons resultats. 

La c nsistance en pate de l'etape A de traitement au peroxy- 
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acide est generalement choisie inferieure ou egale a 40 X en 
poids de matieres seches et, de preference, a 30 % de matieres 
seches. Elle ne sera souvent pas inferieure a 5 X et, de prefe- 
rence, pas inferieure a 8 X. Une consistance de 10 X a donne de 
bons resultats. 

II peut etre interessant, en variante, de faire preceder la 
sequence d'etapes de traitement selon 1' invention par au moins un 
lavage ou une etape de pretraitement decontaminant au moyen d'une 
solution aqueuse acide et/ou d'une solution d'un sequestrant des 
ions metalliques (etape 0). Ce lavage ou cette etape a pour but 
d'extraire de la pate les impuretes presentes sous forme d'ions 
metalliques qui sont nuisibles au bon deroulement des operations 
de blanchiment et/ou de delignification. Tous les acides inorga- 
niques ou organiques utilises en solution aqueuse, seuls ou en 
melange conviennent. Us acides forts inorganiques tels que, par 
exemple, l'acide sulfurique ou l'acide chlorhydrique conviennent 



bien 



II est avantageux que le lavage ou le pretraitement decon- 
taminant acide soit realise en presence d'un agent sequestrant 
des ions metalliques. A cette fin, les acides organiques de la 
classe des acides aminopolycarboxyliques ou aminopolyphospho- 
niques ou leurs sels de metaux alcalins de meme que les melanges 
de ces acides ou leurs sels avec les acides forts inorganiques 
cites plus haut conviennent particulierement bien. Des exemples 
d'acides aminopolycarboxyliques adequats sont l'acide diethy- 
lenetriaminepentaacetique, l'acide ethylenediaminetetraacetique 
(EDTA), l'acide cyclohexanediaminetetraacetique (CDTA) et l'acide 
nitrilotriacetique (NTA). L'acide diethylenetriaminepentaacetique 
(DTPA) est prefere. Des exemples d'acides aminopolyphosphoniques 
sont l'acide diethylenetriaminepenta(methylenephosphonique) 
(DTPMPA) , l'acide ethylenediaminetetra(methylenephosphonique) 
(EDTMPA), l'acide cyclohexanediaminetetramethylenephosphonique 
(CDTMPA) et l'acide nitrilotri(methylenephosphonique). Le DTPMPA 
est prefere. 

Les conditions operatoires du pretraitement decontaminant 
ne sont pas critiques. Elles doivent etre determines dans 
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chaque cas particulier en fonction du type de pate a papier et de 
1'appareillage dans lequel s'effectue le traitement. D'une 
aaniere generale, il convient de fixer le choix de I'acide et la 
qua ntite mise en oeuvre pour imposer au milieu un pH inferieur a 
7, par exemple compris entre environ 1 et environ 6,5. Des P H 
specialement avantageux sont ceux compris entre environ 3,0 et 
environ 6,0. La temperature et la pression ne sont pas 
critiques, la temperature ambiante et la pression atmospheraque 
convenant generalement bien. La duree du pretraitement pent 
verier dans de larges proportions selon le type d< equipment uti- 
lise, le choix de I'acide, la temperature et la pression, par 
exemple de 15 minutes environ a plusieurs heures. 

Selon 1' invention, il est aussi possible de faire suivre la 
sequence d'etapes de traitement par une etape de delignification 
supplemental detraction alcaline au moyen d'un hydroxyde ou 
d'un carbonate d'un metal alcalin ou alcalino-terreux (etape E). 

, i — « MV » imp etaDe au peroxyde 

On peut egaJ-ement xa ta^e r — — 

d'hydrogene (etape P). On peut aussi la faire suivre par une 
etape detraction alcaline renforcee par du peroxyde d'hydrogene 
(etape Ep), par de 1'oxygene (etape Eo), ou par les deux reactifs 
oxygene et peroxyde d'hydrogene en meme temps (etape Eop). 

Lorsque l'on vise l'obtention d'une pate a papier deli- 
gnifiee et blanchie jusqu'a de hauts niveaux de blancheur, il est 
aussi possible, en variante, de completer le precede de deligni- 
fication selon 1' invention par une ou plusieurs etapes de 
blanchiment dans lesquelles on met en oeuvre des reactifs connus 
selectionnes parmi le peroxyde d'hydrogene, le dioxyde de chlore 
et 1' hypochlorite de sodium. 

Le precede conforme a 1' invention s' applique a la deligni- 
fication de toute espece de pite chimique. II convient bien pour 
delignifier les pates kraft et les pates au sulfite. Il est 
particulierement bien adapte au traitement des pites kraft. 

Les exemples qui suivent sont donnes dans le but d' illustrer 
l'inventi n, sans p ur autant en limiter sa portee. 
Rxem ples 1R et 2R (non conformes a 1' invention) 

Un echantillon de pate de resineux ayant subi une cuisson 



WO 94/20474 



- 13 



Kraft (blancheur initial. 27,9 -ISO aasuraa salon la n.™ ISO 
^ (1977). indie kapp. 26,7 ..sure salon 2a noraa SCAN Cl-59 
9 5 9 at *ra de polyaerisation 16S0 axprine en noabre d-unites 
i,uas at -sure salon la nerae SCAN C15-.2 (IN.) a •« 
, trait, suivant una sequence da 2 etapes coa«en ? ant par una atap. 
5 H Icygana razeux sous pression (.tap. 0) , salvia par una atape 
avacT. l-c!da . 1 .tb y lene,ri..inepentaace,i, I ue (RtU « 

acide (etape Q). 

Les conditions operators des deux premieres etapes 

1Q communes aux 2 exemples 11 et 2R ont ete les suivantes : 
ire etape : etape a l'oxygene (etape 0) : 

— ^ , 600 

pression, kPa : 

teneur en NaOH, g/lOOg pate seche : 

teneur en MgS0 4 .7H 2 0, g/100g pate seche : 0,5 

« .„ r . 120 
15 temperature, degres c . 

duree, min : 

. . * pwi ds de matiere seche : 12 

consista«cc» <• — r — 

2e etape : etape au DTPA (etape Q) . 

teneur en DTP A, g/100g pate seche : 0,5 

- n 60 

20 temperature, degres C : ^ 
duree, min : 

consistence, X en poids de matiere seche : 3 

On a ensuite effectue un traitement au moyen de la »e»e 
ouantite de peroxyde d'hydrogene applique en une etape unique 
(exemple 1R> ou en deux etapes successes (exemple 2R). 
25 (exempt Exemple 1R Exemple 2R 

3e eta pe : etape au peroxyde d'hydrogene 
teneur en H 2 0 2 , «/100g pate seche : 
teneur en NaOH, g/100g pate seche : 
30 temperature, degres C : 
duree, min : 

consistence, X en poids de matiere seche 
Ae etape : etape au peroxyde d'hydrogene 
teneur en H 2 0 2 , S^OOg pate seche : 
35 teneur en NaOH, g/lOOg pate seche : 
temperature, degr6s C : 



4 


2 


3,2 


2,2 


90 


90 


120 


120 


: 10 ... 


10 


(6tape P) : 






2 




2,2 




90 
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duree, min : 

consistance, X en poids de matiere seche : - 10 

A 1' issue du traitement, on a mesure l'indice kappa de la 
pate obtenue ainsi que son degre de polymerisation et sa 
blancheur. 

Les resultats obtenus sont donnes au tableau qui suit : 



Exemple 


Blancheur 


Indice 


DP 


No. 


finale 


kappa 


final 




•ISO 






1R 


76,5 


6,3 


1050 


2R 


77,6 


5,7 


990 



Exemples 3 et 4 : (conformes a 1' invention) 

On a reproduit 1' exemple 2R, en remplacant cependant dans la 

quatrieme etape le peroxyde d'hydrogene par de l'acide peroxyace- 
10 tique (Exemple 3) ou par de l'acide aonoperoxysulfurique (acids 

de Caro, Exemple 4). Les conditions operatoires de temperature, 

duree et consistance ont ete les memes qu'aux etapes 3 et 4 de 

1' exemple 2R. Le pH initial de la quatrieme etape a ete de 4 

dans chacun des deux exemples 3 et 4. 
15 Les quantites de reactif mises en oeuvre ont ete les 

suivantes : 

Exemple 3 Exemple 4 
teneur en CH3-CO3H, g/lOOg pate seche : 2,24 
teneur en H 2 S0 5 , g/lOOg pate seche : - 3,35 

20 teneur en DTPMPNa 7 , g/lOOg pate seche : 1,0 

teneur en MgSO^B^O, g/lOOg pate seche : - 0,5 

ou DTPMPNay symbolise le sel heptasodique de l'acide diethylene- 

triaminepenta(methylenephosphonique) . 

Les teneurs de 2,24 % de CH3-CO3H et de 3,35 X de H 2 S0 5 
25 representent une quantite d'oxygene actif equivalente a 1 X de 

peroxyde d'hydrogene, soit la ooitie de ce qui a ete introduit a 
la quatrieme etape de 1' exemple 2R. 

L'acide de Caro utilise a l'exemple 4 etait une solution 
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aqueuse contenant 28,3 X en poids d'acide monoperoxysulfurique, 
1,1 % en p ids de peroxyde d'hydrogene et 57,8 % en poids d'acide 

sulfurique. 

Les resultats obtenus ont ete : 



Exemple 


Nature du 


pH final 


Blancheur 


Indice 


DP 


No. 


peracide 




finale 


kappa 


final 








"ISO 


final 




3 


CH3C03H 


3,5 


75,8 


3,4 


1090 


4 


B2S05 


2,5 


71,0 


3,4 


1010 



5 Exemples 5 et 6 : (conformes a V invention) 

La pate obtenue aux exemples 3 et A a ete soumise & une 
cinquieme etape d'extraction alcaline en presence de 1,7 X de 
NaOH et 1 X de peroxyde d'hydrogene. 

Les resultats obtenus ont ete les suivants : 



Exemple 


Blancheur 


Indice 


DP 


No. 


finale 


kappa 


final 




°IS0 


final 




5 


85,1 


2,1 


1020 


6 


83,8 


2,4 


910 



10 La quantite to tale de reactifs oxydants mise en oeuvre dans 

les sequences des exemples 1R, 2R, 5 et 6 correspond a une meme 
quantite d'oxygene actif equivalente a 4 g de peroxyde d'hydro- 
gene pour lOOg de pate seche. On voit que les sequences 5 et 6 
selon V invention permettent d'obtenir une pate mieux deli- 

15 gnifiee, de blancheur plus elevee et de degr6 de polymerisation 
comparable a celles des sequences OQPetOQPPde 1'art 
anterieur. 
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REVINDICATIONS 

1 - Procede pour la delignification d'une pate a papier 
chimique au moyen d'une sequence d'etapes de traitement exempte 
de reactifs chlores selon laquelle on met en oeuvre des reactifs 
5 choisis parmi l'oxygene, les sequestrants des ions metalliques et 
le peroxyde d'hydrogene, caracterise en ce que ladite sequence 
comporte les etapes successives suivantes : 

0 Q P A 

ou 0 designe une etape de traitement a l'oxygene, 
10 Q designe une etape de decontamination de la pate en ses ions 

metalliques 

P designe une etape de traitement au peroxyde d'hydrogene 
alcalin 

A designe une etape de traitement avec un peroxyacide. 

15 2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 

le peroxyacide est un peroxyacide inorganique. 

3 - Procede selon la revendication 1 F caracterise en ce que 
le peroxyacide est un peroxyacide organique. 

4 - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que 
20 le peroxyacide inorganique est de l'acide monoperoxysulfurique. 

5 - Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que 
le peroxyacide organique est de l'acide peroxyac6tique. 

6 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que la premiere etape a l'oxygene est effectuee 

25 en presence de peroxyde d'hydrogene. 

7 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que l'on realise avant 1' etape de traitement a 
l'oxygene une etape de traitement preliminaire avec un 
sequestrant des ions metalliques. 

30 8 - Procede selon l'une quelconque des revendications 14 7, 

caracterise en ce que l'on fait.suivre la sequence d'etapes de 
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4 

traitemsnt par une etape d' extraction alcaline au moyen d'un 
hydroryd ou d'un carbonate d'un metal alcalin ou alcalino- 
t*rr*ui. 

9 - Froctd£ selon la revendication 8, caracterise en ce que 
1'etapc detraction alcaline est effectuee en presence d'oxygene 
et/ou de peroxyde d'hydrogene. 

10 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 
9, caracterise en ce qu'on fait suivre la sequence d'etapes de 
traitement delignifiant par une ou plusieurs etapes de 
blanchiment dans les que lies on met en oeuvre des react ifs connus 
select ionnes parmi le peroxyde d'hydrogene, le dioxyde de chlore 
et 1 'hypochlorite de sodium* 

11 - Application du procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 10 a la delignif ication et au blanchiment des 
pates kxaft et des pates au sulfite. 
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